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(54) Tube, plaque ou article bioriente a base de polyolefines chargees 



(57) Tube bioriente" essentieitement constitue d'une 
polyotefine et d'au moins une matiere de charge sous 
forme de plaquettes, presentant une rigidite en traction 



remarquable dans la direction d'orientation dominante. 

Plaque biorientee obtenue a partir d'un tel tube bio- 
riente et article bioriente obtenu a partir d'un tel tube bio- 
riente ou d'une telle plaque biorientee. 
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Description 

La presente invention concerne un tube, une plaque ou un article bioriente, essentiellement constitue d'une poly- 
olefine et d'au moins une matiere de charge sous forme de plaquettes, le tube, la plaque ou Particle bioriente presentant 
5 des proprietes mecaniques remarquables. 

Les tubes, plaques et autres articles biorientes presentent un interet croissant, notamment en vue de la realisation 
de canalisations de transport et de distribution de fluides sous pression ou de plaques soumises a d'import antes sol- 
licitations. au vu notamment du module de traction eleve qu'ils peuvent offrir. 

II est bien connu de realiser des tubes biorientes a partir de tubes essentiellement constitues d'une polyolefine 
10 produits par extrusion. A cet effet, la biorientation de tels tubes est generalement obtenue, ainsi qu'il est propose par 
A. K. TARAIYA et I. M. WARD (Plastics, Rubber and Composites Processing and Applications 1991, Vol. 15, n° 1, 
pages 5-11) en conditionnant de tels tubes a une temperature inferieure a la temperature de fusion cristalline de leur 
materiau constitutif et en soumettant ceux-ci, dans cet etal a un etirage biaxial par tirage au travers d'une filiere equipee 
d'un mandrin interne divergent. 
is Or, lors de Porientation de polyolefine par la technique d'etirage a temperature inferieure au point de fusion cris- 

talline: il apparait (ainsi qu'il est montre par Satoyuki Minami : Polymer prep. 1985 : 26, p. 245) que pour obtenir un 
produit final presentant des modules de traction de Pordre de 3000 MPa dans chaque sens il faut soumettre ces po- 
lyolefines a un taux d'etirage de Pordre de 6 fois dans chaque sens. 

Pour augmenter le module de traction d'un produit dans la direction dominante de Porientation. il est alors neces- 
20 saire de Petirer de maniere plus importante. 

Neanmoins. retirement d'un produit est limits" par nombre de contraintes techniques telles que notamment la faible 
valeur de Pepaisseur finale d'un produit tres etire ou I'epaisseur initiale tres efevee du produit et les difficultes notamment 
■de chauffage qu'elle implique. 

Pour ameliorer le module de traction d'un produit, i! est egalement connu de mettre en oeuvre une composition a 
2S laquelle est incorporee une matiere de charge possedant un module de traction eleve. 

Neanmoins. cette solution possede egalement ses limites. car ('incorporation d'une quantite importante d'une telle 
charge affecte sensiblement les caracteristiques mecaniques. en particulier la resistance au choc, du produit qui sera 
fabrique. 

La demanderesse est cependant parvenue a realiser un produit bioriente, essentiellement constitue d'une polyo- 
30 iefine et d'au moins une matiere de charge, possedant des proprietes mecaniques, en particulier un module de traction, 
surprenantes. 

La presente invention concerne, des lors, un tube bioriente, essentiellement constitue d'une polyolefine et d'au 
moins une matiere de charge sous forme de plaquettes, dans lequei le rapport 

r _ E composition - E polyolefine. f 1-% volume charge) 
35 E charge. % volume charge 

est au moins egal a 0 : 1 , 

E etant le module de traction mesure selon la norme ISO R 527 a 23 °C. Dans Pexpression de R, E composition est 
le module de traction, dans ia direction d'orientation dominante, de la composition orientee et mise en oeuvre, essen- 
tiellement constitute de polyolefine et d'au moins une matiere de charge sous forme de plaquettes, E polyolefine est 

4 ° le module de traction, dans la direction d'orientation dominante, de la polyolefine orientee et mise en oeuvre de maniere 
analogue en Pabsence de matiere de charge. Dans la meme expression, E charge est le module de traction, dans le 
plan des plaquettes, de la matiere de charge. 

R peut etre quaiifie de facteur de reduction, illustrant notamment la qualite d'homogeneite de la composition es- 
sentiellement constitute de polyolefine et de charge et la qualite de la reprise des contraintes en traction par cette 

4 $ composition telle que mise en oeuvre. Ce facteur est extrait de la relation 

E composition = F charge. % volume charge. R + E polyolefine. (1 -% volume charge) 

telle que suggeree dans le cas de compositions renforcees au moyen de charges planes discontinues par G.E. PA- 
DAWER et N. BEECHER, Polymer Engineering and Science, 5/1970, vol.10, n 9 3, 188. Le facteur R reflete ainsi le 
so module de traction de la composition mise en oeuvre et done du tube bioriente. 
De preference, le facteur R est d'au moins 0,125. 

La composition telle que mise en oeuvre peut comprendre une ou plusieurs matieres de charge sous forme de 
plaquettes. 

Par matiere de charge sous forme de plaquettes, on entend designer une matiere de charge sous forme d'elements 
55 essentiellement plans, presentant une surface essentiellement plane de taille importante par rapport a leur epaisseur. 

La matiere de charge est generalement choisie pour son module en traction eleve. Avantageusement, le module 
de traction de la matiere de charge est d'au moins 100 GPa dans le plan des plaquettes. 

Pour favoriser notamment Phomogeneite de la composition mise en oeuvre, la matiere de charge est avantageu- 
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sement constitute de plaquettes de faibles dimensions. De maniere interessante, la matiere de charge est d'une gra- 
nulomere telle qu'elle passe entierement au travers d'un tamis d'une maille de 200 u.m et qu'au moins 20 % en poids 
de cette matiere traverse un tamis d'une maille de 50 um 

On notera que pour etablir la correspondance entre les pourcentages en poids et les pourcentages en volume de 
5 matiere de charge, on utilise la densite apparente de la matiere de charge, calculee a partir de la densite de la com- 
position et des rapports en poids des composants. 

La matiere de charge peut etre choisie par Phomme du metier parmi celles connues, de caracteristiques telles que 
susmentionnees. De maniere preferee, la matiere de charge sous forme de plaquettes est choisie parmi le talc et le 
mica. 

to Les proportions respectives de polyolefine et de matiere de charge peuvent etre adaptees au type de produit et 

a ('application qui devra en etre faite. En particulier, la matiere de charge sous forme de plaquettes est presente a 
raison de 1 a 80 % en poids par rapport au poids total de composition mise en oeuvre. La proportion de matiere de 
charge est notamment limitee en vue de ne pas affecter sensiblement les conditions de mise en oeuvre de la compo- 
sition, en particulier son extrudabilite. De preference, la proportion de matiere de charge ne depasse pas 40 % en 
'5 poids par rapport au poids total de composition mise en oeuvre. De maniere avantageuse, la proportion de matiere 
de charge est d'au moins 10 % en poids par rapport au poids total de composition mise en oeuvre. 

Par polyolefine, on entend designer un ou plusieurs polymeres derives d'une define. En particulier, la polyolefine 
est un polymere derive de I'ethylene ou du propylene. Par polymere, on entend designer tant un homopolymere qu'un 
copolymere. D'excellents resultats ont ete" obtenus a partir d'un homopolymere. 
20 || est egalement preferable de retenir une polyolefine tres visqueuse. A cet effet. on prefere choisir une polyolefine 

ayant un indice de fluidite sous 21,6 kg inferieura 10 selon la norme ASTM D 1238 (1990) (g/10 min). 

Par ailleurs. il est avantageux que la polyolefine presente une distribution de poids moleculaires telle que le rapport 
entre son poids moleculaire moyen en poids et son poids moleculaire moyen en nombre soit au moins egal a 10. 

Le tube bioriente conforme a I'invention. peut, apres sa production, etre decoupe longitudinalement et etre ouvert 
25 et aplani pour donner une plaque biorientee. La presente invention concerne des lors egalement une plaque biorientee 
obtenue a partir d'un tube bioriente tel que decrit ci-dessus, Une telle plaque biorientee peut etre directement exploitee, 
au vu notamment de ses excellentes caracteristiques mecaniques. 

Un tube bioriente ou une plaque biorientee tels que decrits ci-dessus peut encore etre mis en forme par des 
procedes classiques de traitement a froid, tels que notamment un emboutissage. pour donner un article bioriente. La 
30 presente invention concerne des lors egalement un article bioriente obtenu a partir d'un tube bioriente ou d'une plaque 
biorientee tels que decrits ci-dessus. 

Pour produire un tube bioriente essentiellement constitue d'une polyolefine et d'au moins une matiere de charge 
sous forme de plaquettes, la demanderesse utilise avantageusement un procede original d'extrusion directe et en 
continu de structures tubulaires biorientees qui comporte les particulates suivantes : 

35 

on melange prealablement, ou au plus tard dans I'extrudeuse, la polyolefine et la matiere de charge sous forme 
de plaquettes qui constituent essentiellement la composition a mettre en oeuvre: 
on met en oeuvre, par extrusion, la composition: 

durant son extrusion, on soumet ladite composition a un etirage biaxial sous un gradient de vitesse sensiblement 
-to constant dans le sens de I'ecoulement par passage au travers d'une filiere annulaire divergente de profil hyper- 

bolique, la composition fondue penetrant dans ladite filiere etant prealablement conditionnee thermiquement a 
une temperature superieure a la temperature de fusion de la polyolefine mais inferieure a sa temperature de 
cristallisation sous I'etirage biaxial induit par ladite filiere, les temperatures de fusion et de cristallisation etant 
determinees pour la valeur de pression regnant a I'entree de la filiere annulaire divergente, 
■45 - on soumet ensuite la structure biorientee ainsi produite a une refrigeration rapide pour amener sa temperature a 
une temperature inferieure au point de cristallisation a pression atmospherique de la polyolefine, cette refrigeration 
etant realisee, en I'absence de deformations, par passage de la structure au travers d'une section de filiere droite 
annulaire subsequente de maniere a parfaire la cristallisation induite durant I'etirage biaxial. 

so Ce procede est particulierement adapte a la production d'un tube bioriente tel que decrit ci-dessus, essentiellement 

constitue d'une polyolefine et d'au moins une matiere de charge sous forme de plaquettes, dans lequel le rapport 

R _ E composition ■ E polyolefine. (1-% volume charge) 
E charge. % volume charge 
est au moins egal a 0,1, E etant le module de traction mesure selon la norme ISO R 527 a 23 °C. 
55 Par ailleurs, il est egalement avantageux de fixer dans le procede la temperature de la filiere annulaire divergente 

a une valeur superieure de 1 a 5 °C a celle de la composition penetrant dans celle-ci. 

Enfin, pour eviter toute tendance au blocage de la structure extrudee, il peut se reveler avantageux dans le procede 
de prevoir une lubrification des parois de la filiere. Cette lubrification peut etre obtenue en utilisant une filiere dont les 
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parois sont rendues glissantes par un traitement prealable adequat tel qu'un revetement de resine fluoree TEFLON® 
et/ou en injectant en divers endroits de la filiere un lubrifiant tel qu'une huile de silicone. Exemples . 

La presente invention est encore illustree, de maniere non limitative, par les exemples qui suivent. Les exemples 
1 R. 3R et 4R ; non conformes a I'inventioa sont donnes a litre de comparaison. 

5 

Exemple 1R 

On a alimente une extrudeuse equipee d'une filiere telle que decrite ci-avant par un polyethylene de haute densite 
ayant les caracteristiques suivantes : 

w 

HLMI (21.6 Kg) = 2.5 

Module de traction isotrope : 1100 MPa 

Temperature de fusion a 200 bars = 138 °C 

Temperature de debut de cristallisation : 155 °C (sous un etirage a gradient de vitesse uniaxial de 0 : 1 s" 1 et une 
is pression de 200 bars) 

Les conditions d'extrusion ont ete reglees de facon telle que la temperature de la polyolefine penetrant dans !a 
filiere s'eleve a 151 °C et on a thermostatise la filiere annulaire divergente a une temperature de 154 °C. 

La geometrie de la filiere annulaire divergente ; prealablement revetue de resine fluoree TEFLON, a ete choisie 
20 de facon telle que le potymere soit etire sous un gradient de vitesse constant (moyenne sur la section de passage) de 
0.1 s* 1 dans le sens longitudinal, que les taux d'etirage longitudinaux et transversaux soient respectivement de 4 et 
de 2 et que la structure tubulaire quittant cette filiere presente un diametre externe de 1 5 cm et une epaisseur de 2 mm. 

La refrigeration directe de la structure produite a ete assuree par passage de cette structure au travers d'une 
section de filiere droite annulaire subsequente, egalement revetue de resine fluoree TEFLON, d'une longueur de 10 
25 cm maintenue a 80-90 °C. 

La lubrification au niveau de la filiere a ete t en outre, assuree par injection d'un film d'une epaisseur de 1 a 10 
microns d'huile de silicone. 

Durant cet essai, qui a ete realise sous une pression d'extrusion totale de 500 bars, on a constate qu'une structure 
tubulaire a ete produite de facon tres stable et durable avec une vitesse de production de 50 cm/min. 
30 Le tube ainsi obtenu presente un rapport diametre externe/epaisseur de 75 et un module de traction, mesure a 

23 °C selon la norme ISO R 527 r vitesse de traction 1 m/mia de 4300 MPa dans le sens longitudinal. 

Exemple 2 

35 On a prealablement melange dans une extrudeuse CLEXTRAL a double vis corotatives de 45 mm, la temperature 

matiere a la sortie de cette extrudeuse valant 250 °C et le debit etant de 30 kg/h : 

87 % en volume de polyethylene de haute densite identique a celui mis en oeuvre selon I'exemple 1 R: 
13 % en volume, soit environ 20 % en poids, de mica ayant une masse specifique de 2.8 g/cm 3 , un module de 
4 o traction de 170 GPa dans le plan des plaquettes. une largeur de plaquettes superieure a cinq fois leur epaisseur 

et ayant une granulomere telle que 100 % passe au travers du tamis de maille de 150 u.m et 45 % en poids au 
tamis de 50 urn. 

Les conditions d'extrusion etaient semblables a celles selon I'exemple 1 R, a ('exception de la pression d'extrusion 
4 $ totale, qui s'elevait a 560 bars. 

Le tube bioriente ainsi obtenu presentait un module de traction longitudinal de 7000 MPa; 
Le facteur R, calcule en prenant comme module de traction du polyethylene la valeur de 4300 MPa obtenue dans 
des conditions analogues mais en I'absencede mica, selon I'exemple 1R, vaut 0,15. 

50 Exemple 3R 

On a presse, a 200 °C et sous une. pression de 50 bars, du polyethylene identique a celui selon I'exemple 1R, 
pour obtenir une plaque d'une epaisseur de 2 mm, d'une largeur de 10 cm et d'une longueur de 20 cm. 

Le module de traction (substantiellement isotrope dans le plan de I'echantillon) de la plaque etait de 1100 MPa. 

55 

Exemple 4R 

On a procede de la meme maniere que selon I'exemple 3R, mais a partir d'une composition de polyethylene et 
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de mica identique a ceile selon I'exemple 2. 

Le module de traction de la plaque etait de 3000 MPa. 

Le facteur R, calcule en prenant comme module de traction du polyethylene la valeur de 1100 MPa obtenue dans 
des conditions analogues mais en I'absence de mica, selon I'exemple 3R, vaut 0,092. 



Revendications 

1. Tube bioriente, essentiellement constitue d'une polyolefine et d'au moins une matiere de charge sous forme de 
70 plaquettes, dans lequel le rapport 

P _ E composition - E polyolefine. f 1-% volume charge) 
E charge. % volume charge 

est au moins egal a 0,1, 

E etant le module de traction mesure selon la norme ISO R 527 a 23 °C. 

15 

2. Tube selon la revendication 1 , caracterise en outre en ce que la matiere de charge sous forme de plaquettes est 
choisie parmi le talc et le mica. 

3. Tube selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en outre en ce que !a matiere de charge 
20 sous forme de plaquettes est presente a raison de 1 a 80 % en poids par rapport au poids total de composition 

mise en oeuvre. 

4. Tube selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en outre en ce que la polyolefine est 
un polymere derive de I'ethylene. 

25 

5. Tube selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 : caracterise en outre en ce que la polyolefine est un polymere 
derive du propylene. 

6. Tube selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en outre en ce que la polyolefine a un 
30 indice de fluidite sous 21 .6 kg inferieur a 1 0 selon la norme ASTM D 1 238 (g/1 0 min). 

7. Tube selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en outre en ce que ta polyolefine pre- 
sente une distribution de poids moleculaires telle que le rapport entre son poids moleculaire moyen en poids et 
son poids moleculaire moyen en nombre soit au moins egal a 10. 

35 

8. Plaque btorientee obtenue a partir d'un tube bioriente selon Tune quelconque des revendications precedentes. 

9. Article bioriente obtenu a partir d'un tube bioriente ou d'une plaque biorientee selon I'une quelconque des reven- 
dications precedentes. 

40 
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.laxially oriented tubes, sheets and articles based on filled polyolefins. 
Gilliard, Pierre; Dehennau, Claude (Solvay et Cie., Belg.). Eur. Pat. Appl. EP 716119 A1 
12 Jun 1996, 6 pp. DESIGNATED STATES: R: AT, BE, DE, DK, ES, FR, GB, IT, NL, SE. 
(European Patent Organization). CODEN: EPXXDW. CLASS: ICM: C08K003-34. 
APPLICATION: EP 95-203257 27 Nov 1995. PRIORITY: BE 94-1111 6 Dec 1994. 
DOCUMENT TYPE: Patent CA Section: 37 (Plastics Manufacture and Processing) 
A biaxially oriented tube with high tensile modulus comprises a polyolefin and >1 filler 
having the form of platelets (e.g., talc or mica) such that R > 0.1, where R = [E c - E p (1 - 
V f )]/E f V f , E is the tensile modulus (ISO R 527, 23°), V the vol. fraction, and the subscripts c, 
p, and f represent compn., polymer, and filler, resp. Thus, a mixt. of 87 vol.% high-d. 
polyethylene (isotropic E p 1 100 MPa) and 13 vol.% mica of d 2.8 g/cm 3 and E f 170 GPa 
was extruded af 154° to give a tube with external diam./thickness ratio 75 and lengthwise 
E c 7000 MPa. The R value was 0.1 5, calcd. by using E p 4300 MPa, measured on a tube 
similarly extruded from the unfilled polyethylene. 
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